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Description

L'invention concerne un procédé de décapage
de matériaux métalliques en acier inoxydable. Le
procédé de décapage peut étre mis en oeuvre sur
des matériaux métalliques en acier inoxydable en
milieu industriel, avant sortie d'usine, par exemple
pour le décalaminage mais aussi par les non-pro-
fessionnels de la métallurgie pour le nettoyage
d'éléments en acier inoxydable.

Selon un procédé connu, pour des aciers
inoxydables, I'opération de décapage consiste 2
plonger les matériaux dans des bains de décapage
composés d'acide nitrique et d'acide fluorhydrique
dans une proportion de 6 3 16% de HNO; par litre
et de 1 & 5% de HF par litre, la température
d'utilisation des bains étant comprise dans un inter-
valle de 40°C 2 60°C.

Toutefois, I'acide nitrique conduit au dégage-
ment de vapeurs d'oxyde ou de dioxyde d'azote
particulierement toxiques, et au relargage de com-
posés nitrés tels que nitrites et nitrates dans les
effluents. Si la teneur limite maximale autorisée de
nitrates est relativement élevée, celle relative aux
nitrites est beaucoup plus faible car les nitrites
conduisent & la formation de nitrosamines nocives.

FR-A-2 587 369 décrit en outre un procédé de
décapage de matériaux en acier inoxydable dans
lequel on utilise un bain de décapage composé
d'acide fluorhydrique, de fer ferrique dissous, le
solde étant de l'eau. Le bain est utilisé 2 une
température comprise enire 15 et 70°C. Pendant
la ou les opérations de décapage, on maintient la
teneur en fer ferrique du bain au moyen d'une
injection d'air, ou bien par circulation & I'air libre.

Un tel procédé a base d'acide fluorhydrique a
I'inconvénient que, l'acide fluorhydrique pouvant
€tre dangereux a manipuler, il ne peut convenir
pour toutes les opérations de netioyage par pulvé-
risation ou aspersion d'éléments métalliques com-
me par exemple une cuve ou une citerne.

On connait également du document JP-A-
7547826 un procédé de décapage de matériaux
métalliques en acier inoxydable consistant en 'utili-
sation de bain composé d'un mélange d'acides
halogénés contenant dans une proportion détermi-
née de l'acide chlorhydrique.

Dans ce procédé de décapage, I'agent princi-
pal enirant dans la réaction chimique est l'acide
chlorhydrique qui réagit avec le matériau & déca-
per pour donner un chlorure ferreux avec dégage-
ment d'hydrogéne suivant la réaction :

2 HCl + Fe ------ >FeCl, + H»
Un tel procédé utilisant I'action oxydante de

l'acide chlorhydrique sur le méial a décaper
conduit :

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

- & une grande consommation d'acide chlorhy-
drique, ce qui rend le procédé onéreux;

- & un fort dégagement d'hydrogéne qui crée
des risques d'explosion lors de I'utilisation du
procédé en milieu fermé;

- & une fragilisation de I'acier traité par la diffu-
sion intersticielle des atomes hydrogéne dans
le réseau cristallin de I'acier.

FR-A-2 551 465 décrit un procédé de décapa-
ge de l'acier inoxydable par un acide complexant
Fe3* qui peut étre I'acide fluorhydrique ou un acide
organique tel que l'acide farfrique ou oxalique,
avec addition de peroxyde d'hydrogéne pour oxy-
der le fer ferreux en fer ferrique. Le rapport
Fe?*/Fe3* n'est pas régulé.

GB-A-200 1976 décrit un procédé de décapage
de I'acier par attaque acide avec une solution d'aci-
de fluorhydrique et de sulfate ferrique, avec addi-
tion d'une combinaison de peroxyde d'hydrogéne
et d'acide sulfurique en fonction du potentiel d'oxy-
doréduction pour un contrble de la qualité de déca-
page.

Le but de I'invention est de proposer un procé-
dé non polluant qui soit utilisable dans l'industrie
de la métallurgie aussi bien que par les non-profes-
sionnels de la métallurgie.

Les inventeurs de la présente invention ont
découvert que le décapage de matériaux métalli-
ques en acier, notamment en acier inoxydable pou-
vait étre effectué sans qu'il soit nécessaire d'utiliser
un acide corrosif oxydant tel que HF ou HCI, par
oxydation bar un mélange Fe?*/Fe3* dont on main-
tient le potentiel d'oxydo-réduction entre des va-
leurs déterminées, les ions Fe?* et Fedt étant
maintenus en solution aqueuse par un acide orga-
nique ne présentant aucun danger pour I'nomme
lors de sa mise en oeuvre.

L'invention a pour objet un procédé de décapa-
ge de matériaux en acier inoxydable, caractérisé
en ce que l'on traite les matériaux par une solution
aqueuse dépourvue d'acide nitrique, fluorhydrique
et chlorhydrique et contenant des ions ferreux et
des ions ferriques ainsi qu'un acide organique
choisi parmi l'acide formique, acétique, propioni-
que, butanoique, lactique, benzoique, phtalique et
naphtoique en une quantité suffisante pour mainte-
nir en solution les ions Fe?* et Fe®', les ions
ferreux et ferriques étant présents dans la solution
dans un rapport Fe?t/Fe** compris entre 10/90 et
40/60, et en ce que l'on maintient le rapport
Fe?*/Fe3t dans lintervalle défini par addition de
peroxyde d'hydrogéne.

L'acide de la solution, par une réaction secon-
daire, lors du décapage, donnera soit des sels
facilement recyclables en milieu industriel, soit des
sels non toxiques de fagon que le procédé soit
utilisable de maniére aisée et sans danger.
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Avantageusement, le rapport Fe?*/Fe3* est
compris entre 10/90 et 40/60, de préférence entre
10/90 et 25/75, et encore mieux est d'environ
20/80.

Le rapport et donc la cinétique de réaction sont
maintenues en régénérant l'ion Fe3* par I'addition
de peroxyde d'hydrogéne.

Afin de générer du peroxyde d'hydrogéne dans
le bain de décapage, on introduit celui-ci dans le
bain ou I'on ajoute un composé choisi parmi un
peracide, un persel ou un peroxyde organique.

Le peracide est avantageusement choisi parmi
les acides perborique, peracétique, percarbonique,
perbenzoique, persulfurique, perphosphorique, pe-
riodique et perphtalique.

Le persel est avantageusement choisi parmi le
percarbonate de sodium et le perborate de magné-
sium et le peroxyde organique est de préférence le
peroxyde d'urée.

La température de mise en oeuvre du procédé
est avantageusement comprise ente 10 et 90°C

L'invention a également pour objet un produit
de décapage pour matériaux en acier inoxydable,
caractérisé en ce qu'il comprend d'une part une
solution dépourvue d'acide nitrique, fluorhydrique
et chlorhydrique et contenant des ions ferreux et
des ions ferriques, le rapport Fett/Fet™t étant
compris entre 10/90 et 40/60, ainsi qu'une quantiié
suffisante pour maintenir en solution les ions Fe?*
et Fe3* d'un acide organique choisi parmi l'acide
formique, acétique, propionique, butanoique, lacti-
que, benzoique, phtalique et naphtoique, et d'autre
part une source de peroxyde d'hydrogéne destinée
a étre ajoutée a la solution pour maintenir le rap-
port Fe?*/Fe3t dans l'intervalle défini.

L'acide organique et la source de peroxyde
d'hydrogéne sont tels que définis précédemment.

Le produit de décapage et nettoyage peut étre
fransporté sans conditionnement particulier sur le
lieu de son utilisation, et étre utilisé sans précau-
tion particuliére en tous lieux, y compris pour le
décapage de récipients fermés tels que les citer-
nes, cuves fixes ou mobiles, ou containers.

Le procédé, selon I'invention, est utilisable pour
le décapage de matériaux métalliques en acier
inoxydable et notamment pour le décalaminage, le
brillantage et le nettoyage desdits matériaux, le
traitement pouvant étre réalisé en bain, par asper-
sion ou pulvérisation.

L'intérét des acides organiques est qu'ils se
décomposent en COz, H2O et Hp, résidus de dé-
composition qui ne nuisent pas au milieu écologi-
que lorsqu'ils sont rejetés dans I'aimosphére, dans
les effluents ou méme en mer.

Un autre intérét est que le milieu organique
permet la formation d'un film passif réduisant la
corrosion du métal.
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En outre, la solution de décapage utilisée dans
I'invention évite la redéposition de certains métaux,
tels que Cu, Ni, Cr, Sn, Zn au cours du décapage,
ceci grace & la valeur élevée du potentiel d'oxydo-
réduction de la solution.

Sur le plan industriel, la formation de I'ion Fe3*
est contrblée par mesure du potentiel d'oxydo-
réduction du bain de décapage. Le potentiel d'oxy-
do-réduction ou REDOX est la différence de poten-
tiel mesurée entre une élecirode non corrodable
(par exemple en platine) et une électrode de réfé-
rence /(par exemple Hg/HgCl ou au calomel satu-
ré), ces deux électrodes étant immergées dans la
solution de décapage. La valeur mesurée permet,
d'une part de caractériser le pouvoir oxydant du
bain de décapage et d'autre part, de réajuster le
bain par introduction de H2O2 ou du composé apte
a fournir H,O5.

Dans une forme de réalisation préférée du pro-
cédé de l'invention, la source de HyO; introduite
dans la solution de décapage de base peut étre le
peracide homologue de l'acide de la solution, ce
qui a pour avantage de ne pas modifier la compo-
sition initiale de la solution. Par exemple, des cou-
ples acides organiques/peracides utilisables pour la
mise en oeuvre du procédé peuvent étre les sui-
vants : acide acétique/acide peracétique, acide
benzoique/acide perbenzoique, acide phtali-
que/acide perphtalique.

Une autre fagon de ne pas modifier la compo-
sition de la solution de base est d'utiliser comme
source d'H>O2 un agent d'oxydant organique tel
que l'acide percarbonique (Hs(COjz)2, 3H202) ou
encore le peroxyde d'urée (CO(NH:)2, H202) qui
se décompose en CO;, H>0 et N».

Un avantage important du procédé utilisant une
solution d'acide organique est que l'on obtient di-
rectement de 'oxyde ferrique (Fe2Qs), résidu utili-
sable dans le domaine de I'électrotechnique pour
la préparation des ferrites.

Les avantages du procédé résident également
dans le fait que l'oxydant est créé "in situ" sans
addition de substances toxiques ou polluantes et
sans que les effluents et solutions acides usagées
soient un danger pour I'nomme. Aussi le produit
selon l'invention comprenant la solution acide et
son oxydant liquide ou solide, peut étre utilisé dans
tous milieux, méme en milieu confiné.

Le procédé de décapage selon l'invention
cumule par conséquent les avantages suivants :

- il est non polluant et sans danger lors de son
utilisation;

- il permet I'utilisation d'une solution acide
sans modification chimique notable lors de sa
mise en oeuvre; et

- il autorise la récupération et le recyclage des
produits usés en milieu industriel.
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Revendications

Procédé de décapage de maiériaux en acier
inoxydable, caractérisé en ce que I'on fraite les
matériaux par une solution aqueuse dépourvue
d'acide nitrique, fluorhydrique et chlorhydrique
et contenant des ions ferreux et des ions ferri-
ques ainsi qu'un acide organique choisi parmi
l'acide formique, acétique, propionique, buta-
nolique, lactique, benzoique, phtalique et naph-
toique, en une quantité suffisante pour mainte-
nir en solution les ions Fe?' et Fe3*, les ions
ferreux et ferriques étant présents dans la so-
lution dans un rapport Fe2t/Fe3* compris enire
10/90 et 40/60, et en ce que I'on maintient le
rapport Fe?*/Fe3t dans l'intervalle défini par
addition de peroxyde d'hydrogéne.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que le rapport Fe?*/Fe3t est maintenu
entre 10/90 et 25/75.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé
en ce que le rapport Fe?*/Fe®t est maintenu 2
20/80.

Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que le peroxyde d'hydrogéne est obtenu
par addition, dans la solution de décapage,
d'un peracide, d'un persel ou d'un peroxyde
organique.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que le peracide est choisi parmi I'acide
perborique, peracétique, percarbonique, per-
benzoique, persulfurique, perphosphorique, pe-
riodique et perphtalique.

Procédé selon la revendication 5, caractérisé
en ce que le peracide est le peracide homolo-
gue de l'acide organique ajouté dans la solu-
tion.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que le persel est choisi parmi le percar-
bonate de sodium et le perborate de magné-
sium.

Procédé selon la revendication 4, caractérisé
en ce que le peroxyde organique est le pe-
roxyde d'urée.

Procédé selon I'une quelconque des revendi-
cations précédentes, caraciérisé en ce qu'il est
réalisé & une température comprise enire 10 et
90°C.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

11.

12,

Produit de décapage pour matériaux en acier
inoxydable, caractérisé en ce qu'il comprend
d'une part une solution dépourvue d'acide nitri-
que, fluorhydrique et chlorhydrique et conte-
nant des ions ferreux et des ions ferriques, le
rapport Fett/Fet*t étant compris entre 10/90
et 40/60 ainsi qu'une quantité suffisante pour
maintenir en solution les ions Fe?* et Fe3* d'un
acide organique choisi parmi I'acide formique,
acétique, propionique, butanoique, lactique,
benzoique, phtalique et naphtoigue,

et d'autre part une source de peroxyde d'hy-
drogéne destinée 3 éire ajoutée 24 la solution
pour maintenir le rapport Fe?'/Fet dans I'in-
tervalle défini.

Produit de décapage selon la revendication 10,
caractérisée en ce que la source de peroxyde
d'hydrogéne est choisie parmi un peracide, un
persel et un peroxyde organique.

Produit de décapage selon la revendication 11,
caractérisée en ce que la source de peroxyde
d'hydrogéne est choisie parmi I'acide perbori-
que, peracétique, perbenzoique, persulfurique,
perphosphorique, periodique et perphtalique, le
percarbonate de sodium et le perborate de
magnésium et le peroxyde d'urée.

Claims

A process for pickling stainless steel materials,
characterised in that the items are treated
with an aqueous solution free from nitric,
hydrofluoric and hydrochloric acid, and con-
taining ferrous and ferric ions as well as an
organic acid selected from amongst formic,
acetic, propionic, butanoic, lactic, benzoic,
phthalic and naphthoic acids, in a sufficient
quantity to keep the Fe?" and Fe®' ions in
solution, the ferrous and ferric ions being
present in the solution at an Fe?'/Fe®* ratio
between 10/90 and 40/60, and the Fe?*/Fe3*
ratio is maintained in the defined range by the
addition of hydrogen peroxide.

A process in accordance with claim 1, charac-
terised in that the Fe?"/Fe®' ratio is main-
tained between 10/90 and 25/75.

A process in accordance with claim 2, charac-
terised in that the Fe®'/Fe3* ratio is main-
tained at 20/80.

A process in accordance with claim 3, charac-
terised in that the hydrogen peroxide is ob-
tained by the addition of a peracid, a peracid
salt or an organic peroxide to the pickling
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solution.

A process in accordance with claim 4, charac-
terised in that the peracid is selected from
amongst perboric, peracetic, percarbonic, per-
benzoic, persulphuric, perphosphoric, periodic
and perphthalic acids.

A process in accordance with claim 5, charac-
terised in that the peracid is the homologous
peracid of the organic acid added to the solu-
tion.

A process in accordance with claim 4, charac-
terised in that the peracid salt is selected
from sodium percarbonate and magnesium
perborate.

A process in accordance with claim 4, charac-
terised in that the organic peroxide is urea
peroxide.

A process in accordance with any one of the
preceding claims, characterised in that it is
carried out at a temperature between 10 and
90°C.

A pickling product for stainless steel materials,
characterised in that it comprises
- a solution free from nitric, hydrofluoric
and hydrochloric acid, and containing fer-
rous and ferric ions, the Fett/Fe**t ratio
being between 10/90 and 40/60, as well
as a quantity of an organic acid selected
from amongst formic, acetic, propionic,
butanoic, lactic, benzoic, phthalic and
naphthoic acids, sufficient to keep the
Fe?* and Fe®* ions in solution; and
- a source of hydrogen peroxide, to be
added to the solution to maintain the
Fe?*/ Fe®* ratio within the defined range.

A pickling product in accordance with claim 10,
characterised in that the source of hydrogen
peroxide is selected from amongst a peracid, a
peracid salt and an organic peroxide.

A pickling product on accordance with claim
11, characterised in that the source of hy-
drogen peroxide is selected from amongst per-
boric, peracetic perbenzoic, persulphuric, per-
phosphoric, periodic and perphthalic acids, so-
dium percarbonate, magnesium perborate and
urea peroxide.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zum Beizen von Gegenstdnden aus
rostfreiem Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB
man die Gegenstdnde mit einer wissrigen L&-
sung behandelt, die frei von Salpetersiure,
FluBs&ure und Salzs3ure ist und Eisen(ll)-lonen
und Eisen(lll)-lonen sowie eine organische
S3ure, die ausgewdhlt ist aus Ameisensiure,
Essigsdure, Propionsdure, Isobuttersiure,
Milchsdure, Benzoesdure, Phtalsdure und
Naphtoesiure,in einer ausreichenden Menge
enthilt, um die Fe?"- und Fe®*-lonen in LO-
sung zu halten, wobei die Eisen(ll)-und Eisen-
(I-lonen in der L8sung in einem Verhdltnis
Fe?*/Fe3* von 10/90 bis 40/60 vorliegen und
daB man das Verhilinis Fe?*/Fe3* durch Bei-
gabe von Wasserstoffperoxid in dem definier-
ten Intervall hilt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhiltnis Fe?'/Fe3* zwi-
schen 10/90 und 25/75 gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Verhidlinis Fe?*/Fe3* auf
20/80 gehalten wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Wasserstoffperoxid durch
Beigabe einer Persdure, eines Persalzes oder
eines organischen Peroxids zu der Beizldsung
erhalten wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Persdure ausgewdhlt ist aus
Perborsdure, Peressigsdure, Perkohlensiure,
Perbenzoesidure, Perschwefelsdure, Perphos-
phorsiure, Periodsdure und Perphtalsdure.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Persdure die homologe Per-
sdure der der L&sung beigegebenen organi-
schen S3ure ist.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Persalz aus Natriumpercar-
bonat und Magnesiumperborat ausgewihlt
wird.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das organische Peroxid Harn-
stoffperoxid ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, daBl es bei
einer Temperatur von 10 bis 90°C durchge-
flihrt wird.
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Beizprodukt fiir Gegenstdnde aus rostfreiem
Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB es folgen-
des umfaBt: einerseits eine L&sung, die frei
von Salpetersiure, FluBsiure und Salzsiure ist
und Eisen(ll)-lonen und Eisen(lll)-lonen enthilt,
wobei das Verhiltnis von Fet*/Fet** 10/90 bis
40/60 betrdgt, sowie eine organischen Siure,
die ausgewdhlt ist aus Ameisensdure, Essig-
sdure, Propionsiure, Isobuttersidure, Milchsiu-
re, Benzoesiure, Phtalsdure und Naphtoesiu-
re, in einer ausreichenden Menge, um die
Fe?*- und Fe3*-lonen in LOsung zu halten,

und andererseits eine Wasserstoffperoxidquel-
le, die dazu bestimmt ist, der Losung beigege-
ben zu werden, um das Verhiltnis Fe?*/Fe3t in
dem definierten Intervall zu halten.

Beizprodukt nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Wasserstoffperoxidquel-
le aus einer Persdure, einem Persalz und ei-
nem organischen Peroxid ausgewahlt ist.

Beizprodukt nach Anspruch 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Wasserstoffperoxidquel-
le ausgewdhlt ist aus Perborsdure, Peressig-
sdure, Perbenzoesdure, Perschwefelsiure,
Perphosphorsdure, Periodsdure, Perphtalsiure,
Natriumpercarbonat, Magnesiumperborat und
Harnstoffperoxid.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10



	bibliography
	description
	claims

